© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAIMD 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Off enlegungsschrif t 
© DE 3842099 A1 



§Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 



P38 42 099.6 
14. 12. 88 
22. 6.89 



<§) Int. CI. 4 : 

C01B 33/02 

B 01 J 8/24 
C 30 B 25/00 
C 30 B 29/06 



<|§) Unionsprioritaf. (g) (§) © 
14.12,87 US 132490 


(§) Erfinder: 

Flagelle, Robert Nicholas. Ridgef ield. Wash.. US 


(J) Anmelder: 




Union Carbide Corp., Danbury, Conn.. US 




@ Vertreter: 




Wuesthoff, F., Dr.-lng.; Frhr. von Pechmann, E., 
Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; Behrens, D., Dr.-lng.; Goetz, 
R„ Dipl.-lng. Dipl.-Wirtsch.-tng.; Hellfeld von. A., 
Dipt.-Phys. Dr.rer.nat., Pat.-Anwalte, 8000 Munchen 





Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Wirbelschichtreaktor zur Herstellung von porykristallinem Silicium 

Wirbelschichtreaktor zur Herstellung von polvkristellinem 
Silicium hoher Reinheit durch Einfuhren eines silanhaltigen 
Gasstroms in eine Reaktionszone aus fluidisierten Silicium- 
teilchen, worin das silanhaltige Gas in der Reaktionszone 14 
heterogen zu Silicium zersetzt wird, das sich euf den Silici- 
unrrte lichen 12 niederschlagt, wodurch sich die Siliciumteil- 
chen 12 vergro&ern und sich die vergro Garten Siliciurnteil- 
chen als Silicium- Prod uktteilchen 16 in der Nahe des Bodens 
der Reaktionszone 14 in einer Semmelzone 17 abscheiden, 
und worin oberhalb der Reaktionszone 14 eine Austragungs- 
zone 10 angeordnet ist, welche Austragungszone 10 eine 
Querschnittsflache senkrecht zur Richtung des Fluidisie- 
rungsgastroms aufweist, die kleiner ist als die oder gleich ist 
der Querschnittsflache der Reaktionszone 14 senkrecht zur 
■ Richtung das Fluidisierungsgasstroms, wobei die Fiuidisie- 
t rungsgasgeschwindrgkeit ausreicht, einen wesentiichen Teil 
der durch homogene Zersetzung des silanhaltigen Gases 
gebildeten Siliciumpulverteilchen 20 auszutragen und zu 
entfernen, jeuoch nicht ausreicht, nennenswerte Mengen 
der Siliciumteilchen 12, 16 der Wirbelschicht 14 auszutragen 
sowie Verfahren zur Herstellung von polykristallinem Silici- 
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Beschreibung- 

Die Erfindung betrifft einen Wrbelschichtreaktor, insbesondere einen Wirbelschichtreaktor und ein Verfah- 
ren zur Herstellung von polykristallinem Silicium faoher Reinheit 

5 Die Verwendung von Sflicium fur elektronische Zwecke erfordert die Herstellung von Siiiciununaterialien 
ultrahoher Reinheit Zur Verwendung in Halbleitern wird gew6hnlich Siliciummaterial mit Veninreinigungsgra- 
den von weniger als 1 Teil pro Billion (ppb) verlangt E>er weitergehende Fortschritt in der elektronischen 
Industrie und die Entwicklung vielerneuer Produkte auf diesem Gebiet haben zu einem expandierendem Markt 
fur Silicium ultrahoher Reinheit gefuhrt Silicium hoher Reinheit ist weiterhin fur die Herstellung von Solarzel- 

io lenf elder fur die direkte Umwandlung von Sonnenlicht in Elektrizitat erforderlicbu Fur alle diese Anwendungen 
werden dringend Verbesserungen der bestehenden SiZiciumtechnologie gebraucht, urn eine erhohte Silicium- 
reinheit und -qualitSt bei verminderten Kosten zu erreichen. Die HersteDung von polykristallinem Silicium 
hoher Reinheit auf kontinuierlicher oder halbkontmuierlicher Basis durch Verwendung einer Wirbelschichtreak- 
tionszone ist ein wichtiger Aspekt des Gesamtverfahrens zur Herstellung von Siliciumeinkristallen ultrahoher 

15 Reinheit 

Die Herstellung von polykristallinem Silicium aus silan- und/oder halogensilanhaltigen Gasen wird durch 
Pyrolyse des silanhaltigen Gases zu hochreinem Silicium erreicht 

Der Pyrolyseschritt macht Gebrauch von einer Wirbelschichtreaktionszone, in der die silanhaltigen Gase 
durch eine erhitzte Wirbelschicht aus Siliciumteilchen geleitet werden. Innerhalb dieser Wirbelschicht wird das 
20 Silan zu Silicium hoher Reinheit und Wasserstoff als Nebenprodukt zersetzt Das Silicium hoher Reinheit wird 
auf den SiKciumteiichen der Wirbelschicht niedergeschlagen. Die Niederschlagung des Siliciums auf den Sili- 
ciumsaatteflchen verursacht ein GrSBenwachstum dieser Teiichen, Die grdBeren Produktteilchen aus Silicium 
werden dann auf herkdmmliche Weise aus der Wirbelschicht entfernt Solche Herstellungsverfahren sind in den 
US-A 39 79 490, 30 12 861 und 30 12 862 offenbart 

25 Die Zersetzung von Silan zu Silicium erfolgt sowohl heterogen als auch homogen. Die homogene Zersetzung 
resultiert in der Erzeugung von Silitiumpulver im Submikron- und/oder Mikronbereich. Das Silicium in Pulver- 
form weist hohe Oberflachen auf, so daB alle Teiichen in der Wirbelschicht dazu neigen, viel fangsamer zu 
wachsen, verglichen mit der Wachstunisgeschwindigkeit wenn die Pulverteilchen nicht in der Wirbelschicht 
vorhanden sind Mit Fortschritt en des Verf ahrens fangen die kleinen Teiichen an, sich im Reaktor anzureichern, 

30 da sie homogen erzeugt werden. In dem MaBe, in dem das Sfliciumpulver zunimmt, werden Siliciumteilchen von 
Produktgrofie mit einer zunehmend langsameren Geschwindigkeit als Folge der Verminderung der Zahl der fur 
das Wachstum zur VerfQgung stehenden Siliciumteilchen erzeugt Mit f ortschreitender Pyrolyse beginnt sich die 
Schicht aufzutrennen, wobei sich die kleineren Teiichen am oberen Ende und die groBeren Teiichen am unteren 
Ende befinden. Da die gr6Beren Produktteilchen vom Boden des Reaktors abgezogen werden, werden nur 

35 groBe Teiichen entfernt Mit'fortgesetzter Entf ernung der groBen Teiichen wird der gesamte Wirbelschichtreak- 
tor schfieBlich im wesentUchen zu einer Schicht kleiner Siliciumpulverteilchen. 

Die Gegenwart von Siliciumpulverteilchen wahrend des nachfolgenden Einkristall-Ziehverfahrens ist uner- 
wOnscht, da die Teiichen nicht bereitwillig schmelzen, sondern eher auf der Oberflache treiben und sich in 
nachtefliger Weise um den neugebildeten Einkristallstab ablagern. Weiterhin unterliegt Silicium in der Pulver- 

40 form wegen seiner erhahten Oberflache wahrend des Herstellungsverfahrens in grdBerem MaBe der Kontani- . 
niinierung. Ein weiteres Problem liegt in der Schwierigkeit SOiciumpulver im Mikron- bis SubmikrongrdBenbe- 
reich zu handhab en- 
Die homogene Zersetzung von >ilan kann durch Erniedrigen der Temperatur, bei der die Wirbelschichtreak- 
tionszone betrieben wird, zurOckgedrangt wird. Gleichwohl ist dies mit dem Nachteil verbunden, daB die 

45 Effizienz der heterogenen Zersetzung durch eine wesentliche Abnahme der Silanpyrolysetemperatur ebenfalls 
beeintrachtigt wird. Eine andere MaBnahme erfordert die Aufrechterhaltung von niedrigen Silan- und/oder 
Halogensilankonzentrationen in der Reaktionszone, um die homogene Zersetzung zu begrenzen. Jedoch ist 
diese MaBnahme mit dem Nachteil verbunden, daB eine niedrige Silan/Halogensilankonzentration zu einer 
niedrigen Produktionsgeschwindigkeit des Siliciums fuhren kann. Deshalb besteht ein Bedarf an einen Wirbel- 

50 schicfatreaktor, der silan- und/oder halogensilanhaltige Gase bei Temperaturen pyroiysieren kann, die zur 
effizienten heterogenen Zersetzung von Silan gasen fiihn und in dem das durch die homogene Zersetzung in der 
Wirbelschicht erzeugte Sificiumpulver entfernt wird, bevor es sicb anreichert und es dazu kommt, daB die 
Siliciumpulverteilchen in der Wirbelschicht die Vorherrschaf t erlangen. 
Andere Ziele, Vortefle und Merkmale der Erfindung werden aus der nacfastehenden Beschreibung und den 

55 darin erlauterten bevorzugten Ausfuhrungsformen in Verbindung mit den begieitenden Zeichnungen deutiich. 
Die Erfindung betrifft einen Wirbelschichtreaktor zur Herstellung von polykristallinem Silicium hoher Reinheit 
durch Einfuhrung eines silanhaltigen Gasstroms in eine Reaktionszone aus fluidisierten Siliciumteilchen. Das 
silanhaitige Gas wird in der Reaktionszone heterogen zu Silicium zersetzt wobei sich das resultierende Suicium 
auf den Siliciumteilchen niederschlagt. Die Ablagerung des Siliciums auf den Siliciumteilchen vergroBert die 

60 Siliciumteilchen und fuhrt dazu, daB sich die vergroBerten SiKciumteiichen als Siliciumproduktteilchen in der 
Nahe des Bodens der Reaktionszone in einer Sammelzone abscheiden. Erfindungsgem&B ist die Anordnung 
einer Austragungszone oberhalb der Reaktionszone vorgesehen. Die Austragungszone hat eine Querschnittfla- 
che senkrecht zur Richtung des silanhaltigen Gasstroms, die kleiner ist als die oder gleich ist der Querschnittsfla- 
che der Reaktionszone senkrecht zur Richtung des silanhaltigen Gasstroms. Die Austragungszone ist durch eine 

65 Fluidisierungsgasgeschwindigkeit gekennzeichnet, die ausreicht eine wesentliche Menge an durch die homoge- 
ne Zersetzung des silanhaltigen Gases erzeugten Siliciumpulverteilchen auszutragen und zu entfernen, jedoch 
nicht ausreicht, nennenswerte Menge an Siliciumteilchen aus der Wirbelschicht auszutragen, 
Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung polykristalhnen Siliciums hoher Reinheit durch 
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Pyrolyse von silanhaltigem Gas in einer Wirbelschichtreaktionszone aus Siliciumteiichen. Das Verfahren umfaBt 
als Schritt die Ejnfuhrung eines silanhaltigen Gasstroms in die Reaktionszone aus fluidisierten Siliciumteiichen. 
Das silanhaltige Gas wird heterogen unter Bedingungen zersetzt, unter denen sich das Produktsilicium der 
heterogenen Zersetzung auf den Siliciumteiichen niederschlagt, wodurch sich die Siliciumteiichen vergroBern 
und ats Siliciumproduktteilchen in einer Sammelzone abscheiden. Die Siiiciumproduktteilchen werden aus der 5 
Sammelzone gewonnen. Durch die homogene Zerseuung des silanhaltigen Gasstroms gebildete Siliciumpulver- 
teilchen werden von den Siliciumteiichen der Wirbelschicht durch Durchleiten des Fluidisierungsgasstroms 
durch eine Austragungszone abgetrennt. Die Austragungszone hat eine Querschnittsflache senkrecht zur Rich- 
tung des silanhaltigen Gasstroms, die kleiner ist als die oder gleich ist der Querschnittsflache der Reaktionszone 
senkrecht zur Richtung des silanhaltigen Gasstroms. Die Austragungszone ist durch eine Gasgeschwindigkeit io 
gekennzeichnet, die ausreicht eine wesentliche Menge an Siliciumpulverteilchen auszutragen und zu entfemen, 
jedoch nicht ausreicht, eine nennenswerte Menge der Siliciumteiichen auszutragen. 

Somit wird erfindungsgemafl eine Vorrichtung und ein Mittei bereitgestellt, aus einer Wirbelschichtreaktions- 
zone uber eine Austragungszone durch die homogene Zersetzung von silanhaltigem Gas erzeugtes Siliciumpul- 
ver zu entfemen. J 5 

Von den beigefiigten Zeichnungen zeigt 

Fig. 1 schemausch ein FluBdiagramm eines Siliciumherstellungsverfahrens unter Verwendung eines Wirbel- 
schichtreaktors zur Pyrolyse von silanhaltigen Gasen; 

Fig. 2 einen Querschnitt durch eine besondere Ausfuhrungsf orm einer erf indungsgemaBen Vorrichtung; 

Fig. 3 eine weitere erfindungsgernaBe Ausfuhrungsf orm dieser Vorrichtung; und 20 

Fig. 4 die Beziehung zwischen der Gasgeschwindigkeit zur maximalen GrdBe der austretenden Teilchen. 

Der Begriff "heterogene Zersetzung", wie hier verwandt, betrifft die Reduktion von Silan oder Halogensilan 
zu Silicium, die in zwei oder mehr Phasen auftritt, etwa wenn die Zerseuung an der Grenze zwischen einer Gas- 
und einer festen Phase auftritt. Diese heterogene Zersetzung fOhrt zur Ablagerung von Silicium entweder auf 
suspendierten Siliciumteiichen in der Wirbelschicht oder auf den inneren Oberflachen des Wirbelschichtreak- 25 
tors. "Homogene Zersetzung 19 tritt in einer einzigen Phase auf, etwa der Gasphase, und erzeugt Siliciumpulver 
oder -staub mit hoher Oberflache im Mikron- bis SubmikrongrdBenbereich, 1m allgemeinen ist bei einer 
vorgegebenen Temperatur die Zersetzung von silanhaltigen Gasen entweder heterogen und/oder homogen, je 
nach der Konzentration des silanhaltigen Gases. Im allgemeinen ist eine geringe Silanspeisekonzentration 
wunschenswert, um die Zersetzung des silanhaltigen Gases und Halogensilans zu Silicium auf heterogene Weise 30 
durchzufuhren. Jedoch kann eine sehr geringe Speisekonzentration an silanhaltigem Gas zu einer niedrigen 
Produktionsgeschwindigkeit des Siliciums fuhren. 

Der Begriff "Siliciumsaatteilchen^bezeichnet solche Teilchen in der Wirbelschicht, die eine GrdBe im Bcreich 
von 50 u. bis 400 um aufweisen. Solche Teilchen vergroBern sich in gewQnschter Weise, wenn Silicium darauf 
abgelagert wird, um sie schiieBIich als Siliciumproduktteilchen zu gewinnnen. "Siliciumproduktteilchen" sind 35 
solche Saatteilchen, die sich auf eine GroBe von wenigstens 400 urn, vorzugsweise im Bereich von 400 u.m bis 
1300 um, vergrdBert haben. Solche Teilchen scheiden sich in der Nfihe des Bodens der Reaktionszone ab und 
werden in einer Sammelzone gewonnen, die die Entfernung auf herkommiiche Weise erlaubt. Der Begriff 
"Siliciumteiichen" bezieht sich sowohl auf Siliciumsaatteiichen als auch auf Produktteilchen in der Wirbelschicht 

Der Begriff "Siriciumpulver'' bezieht sich im allgemeinen auf Siliciumteiichen im Mikron- bis Submikronbe- 40 
reich mit hoher Oberflache, die aus der homogenen Zerseuung des silan- und/oder halogensilanhaltigen Gases 
resultieren. 

Der Begriff "silanhaltiges Gas" wie hier verwandt, bezieht sich auf silan- und oder halogensilanhaJtige Gase, 
sof ern nicht anders angezeigt. 

Der Begriff "fluidisierendes Gas" oder "Fluidisierungsgas", wie hier verwandt, bezieht sich auf die Kombina- 45 
tion von silanhaltigem Gas und jedem anderen zusatzlichen inerten Tragergas, das dem Wirbelschichtreaktor 
zugesetzt wird, um bei der Fluidisierung der Siliciumteiichen zu helfen. 

Polykristallines Silicium kann durch Einfuhrung eines Stroms eines silanhaltigen Gases in die Wirbelschicht 
aus in einer Reaktionszone suspendierten Siliciumteiichen hergestellt werden. Diese Siliciumteiichen sind durch 
einen aufwarts gerichteten Strom eines fluidisierenden Gases in einer Reaktionszone suspendiert Die Fluidisie- 50 
rungsgasgeschwindigkeit durch die Reaktionszone wird auf einem Wert oberhalb der minimalen Fluidisierungs- 
gasgeschwindigkeit der Siliciumteiichen gehalten. Die Temperatur in der Reaktionszone wird innerhalb eines 
Bereichs zwischen der Zersetzungstemperatur des silanhalu'gen Gases und der Schmelz temperatur von Silicium 
gehalten. Das silanhaltige Gas wird unter Bildung von Silicium zersetzt, daB sich auf der Oberflache der 
Siliciumteiichen niederschlagt- Wenn sich das Silicium auf den Siliciumteiichen ablagert, vergroBern sich diese 55 
Teilchen und scheiden sich in der Nahe des Bodens der Wirbelschicht in einer unterhalb der Reaktionszone 
angeordneten Sammelzone ab. Die Sammelzone kann eine jede bekannte Sammeleinrichtung zur Gewinnung 
feinteiligen Materials umfassen. Die Produktteilchen werden auf herkdmmliche Weise aus der Sammelzone 
gewonnen. 

Das silanhaltige Gas kann in Obereinstimmung mit herk6mmlichen Praktiken Uber den Boden in die Wirbel- 60 
schichtreaktionszone eingefQhrt werden. Das silanhaltige Gas kann ohne VerdOnnung eingefuhrt werden oder 
aber mit einem inerten Tragergas, etwa Wasserstoff, Argon, Helium oder dergleichen, verddnnt werden. Wah- 
rend der Zersetzung von Silan wird Wasserstoff als Nebenprodukt erzeugt und kann zur Verwendung als 
Tragergas fiir weitere Mengen an Silanspeisegas im halbkontinuierlichen oder kontinuierlichen Betrieb einer 
Wirbelschicht zurilckgefuhrt werden. 65 

Ein jeder geeignete silanhaltige Gasstrom, der thermisch in der Gasphase zu Silicium pyroltsiert oder redu- 
ziert werden kann, kann als Speisegas fur die Wirbelschicht verwandt werden. Beispiele fur solche Gase sind 
Silan und Halogensilane von Chlor, Brom, Fluor und lod Obwohl die Chlorsilane, etwa Trichlorsiian, Tetrachlor- 
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siian und Dichlorsilan verwandt werden k8nnen, sind besondere Vorteile mit der Verwendung von Silan 
verbunden. Die leicht exotherme Siianpyrolysereaktion lauft im wesentiichen vollstsindig ab, ist irreversibel und 
wird, im Vergleich zu den fur die Pyrolyse von Halogensilangasen und dergieichen verlangten Temperaturen, bei 
einer etwas niedrigeren Temperatur von etwa 200° C initiiert. Zusatzlich sind das Silan und seine Zersetzungs- 
5 produkte, d.h. Siiicium und Wasserstoff, nicht korrosiv und umweltunschadlich. Im Vergleich dazii ist die 
Chlorsflanzersetzung eine reversible und unvolistandige Reaktion, die zur Erzeugung von Nebenprodukten 
ftihrt, die in ihrer Natur korrosiv sind Entsprechend ist SUan das bei der Ausfuhrung der Erfindung bevorzugte 
Gas, obwohl andere silanhaltige Gase verwandt werden kdnnea 
Die Silanspeisegasstrdme und die inerten Tragergasstrdme konnen unter Verwendung eines herkommlichen 

io Gasverteilers unter der Reaktionszone zur Bildung des Fiuidisierungsgasstroms in die Reaktionszone eingefOhrt 
werden. Die Fluidisierungsgasgeschwindigkeit durch die Reaktionszone wird im aligemeinen auf einer Ge- 
schwindigkeit gehalten, die dem Ein- bis Achtfachen, vorzugsweise dem Zwei- bis Funffachen, der minimalen zur 
Fluidisierung der Teiichen mit durchschnittlichem Durchmesser in der Wirbelschicht erforderlichen Fluidisie- 
rungsgeschwindigkeit entspricht Der Begriff "durchschnittlicher Durchmesser", wie hier verwandt, bezeichnet 

15 die Summe der Quotienten eines gegebenen Teilchendurchmessers und der den jeweiligen Teiichen mit dem 
gegebenen Durchmesser zugeordneten Gewichtsfraktion, Vorzugsweise betragt die Fluidisierungsgeschwindig- 
keit etwa das vlerfache der minimalen Fiuidisierungsgeschwindigkeit der Siliciumteilchen in der Wirbelschicht 
Die minhnale Fiuidisierungsgeschwindigkeit kann auf herkommliche und bekannte Weise bestimmt werden, 
etwa mit der Gleichung 

20 

1.75 Dip 1 p 2 l50D D p(l-e) j, _ J>j gp (p D -p) _ Q 

25 

worm 

Vq = nunimale Oberflachengasgeschwindigkeit zur Fluidisierung (m/s) 
Dp = durchschnitdicher Teilchendurchmesser in der Schicht (m) 
30 P ~ Dichte des Fluidisierungsgases (kg/m 3 ) 
p p « Dichte der Teiichen (kg/m 3 ) 
<Ps Spharizitat der Teiichen 

s *= Leerfraktion in derTeibhenschicht bei minimaler Fluidisierung 
ji ■» absolute Viskositat des Fluidisierungsgases (kg/ms) 
35 GravHationsbeschleuniSungCm/s 2 ) 

Die minimale Fiuidisierungsgeschwindigkeit ist eine strenge Funktion der Gasgeschwindigkeit und Gasdichte, 
wie auch des durchschnittiichen Teilchendurchmessers, der Teilchenform und der Leerfraktion. Somit kann die 
minimale Fiuidisierungsgeschwindigkeit bei geringen Anderungen dieser Faktoren einen weiten Bereich abdek- 
40 ken. 

Die minimale Fiuidisierungsgeschwindigkeit wird vorzugsweise fur Bedingungen errechnet, wie sie in der 
Nahe des Gasverteilers existieren. Bei Verwendung solcher Bedingungen, die die Tempera turen einschlieBen, 
die normalerweise niedriger sind als im Rest der Reaktionszone, ist es mogiich, sicherzustelien, daft die errechne- 
te minimale RuicHsierungsgeschwindigkeit ausreicht, die gesamte Schicht zu fluidisieren. Bei erhdhten Tempera- 

45 turen in der-Reaktionszone sind die die Viskositat und Dichte betreffenden Variablen in der obenangegebenen 
Gleichung temperaturempfindlich und konnen zu einer minimalen Fiuidisierungsgeschwindigkeit fuhren, die 
nicht ausreicht, die Schicht bei den geringeren Temperaturen im unteren Teil der Schicht zu fluidisierea Bei 
Berechnung der minimalen Huidisierungsgeschwindigkeit auf Basis der kGhferen Bedingungen ist es aber 
mogiich, die Berechnung der geringsten Fiuidisierungsgasgeschwindigkeit zu gewahrleisten, die die gesamte 

50 Schicht fluidisiert Die Erfindung ist nicht auf spezifische nunimale Fluidisierungsgeschwindigkeiten beschrankt; 
brauchbare minimale Ruidisierungsgeschwindigkeiten liegen jedoch im Bereich von 122 cm/s bis 42/ cm/s 
(0,47s bis 1,47s), vorzugsweise von 183 cm/s bis 36,6 cm/s (0,67s bis 1,275% und am meisten bevorzugt von 27,4 
cm/s bis 33,5 cm/s (0,97s bis 1,1 7s% Obwohl die Pyrolyse von Silan das Gasvolumen in der Reaktionszone erhoht 
(1 Mol Slangas ergibt 2 Mol Wasserstoffgas), kann die Volumenzunahme des durch die Reaktionszone gefuhr- 

55 ten Gases zumindest teilweise durch die Steuerung des voLumetrischen Stroms der Speisegase ausgeglichen 
werden. In Abhangigkeit von der jeweiligen in der Austragungszone benStigten Gasgeschwindigkeit kann das 
benStigte Gasvolumen, das die Reaktionszone verlSBt, bestimmt werden. Unter Berucksichtigung des Volumens 
des in der Pyrolysereaktion erzeugten zusatzlichen Gases ist es mdglich, das erwunschte Volumen an Speisegas, 
das zur Erzielung des die Reaktionszone verlassenden gewunschten Volumens benotigt wird, zu bestimmerL Es 

60 ist f estzustellen, daB das Verhaltnis von Tragergas zu Reaktionsgas in den Speisegasen erne Auswirktmg auf die 
Gesamtmenge an im Pyrolyseschri tt erzeugten Nebenproduktgas hat Wenn weniger Nebenproduktgas er- 
wOnscht ist, kann das Verhaltnis von silanhalogem Gas zu inertem Gas vermindert werden. Falls mehr Neben- 
produktgas erwunscht ist, kann das Verhaltnis von silanhaldgem Gas zu Inertgas erhoht werden. 
Wie diskutiert, wird die Temperatur in der Reaktionszone innerhalb des Zersetzungsbereichs des silanhaltigen 

65 Gases und der Schmelztemperatur von Siiicium gehalten. Die niedrigste Temperatur, bei der die Zersetzung von 
Silan auftritt, ist etwa 200° C Die Schmelztemperatur von Siiicium liegt bei etwa 1400° C Es ist deshalb 
bevorzugt, die Reaktionszone bei einer Temperatur im Bereich von 200°C bis 1 400° C, vorzugsweise von 550°C 
bis 1 000° C, zu betreiben. Die Temperatur, die benotigt wird, urn die Reaktionszone bei solchen Temperaturen zu 
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halten, kann mit herkommlichen Heizsystemen erzeugt werden, etwa durch elektrische Widerstandsheizer, die 
an der AuBenseite der Reaktorwand angeordnet sind 

Die Herstellung von polykristallinem Silicium in einem Wirbelschichtreaktor hangt von der Versorgung der 
Schicht rnit SiliciumsaatteiJchen mit einem durchschnittlichen Durchmesser im Bereich von 50 u.m bis 400 urn ab. 
Diese Siliciumsaatteiichen bilden das Substrat, auf dem das aus der heterogenen Zersetzung des Silans herrflh- 5 
rende Silicium abgelagen wird in dem MaBe, in dem sich das Silan zersetzt und die Siliciumteilchen in der GroBe 
wachsen. scheiden sich die vergroBerten Produktteilchen mit einem durchschnittlichen Durchmesser von wenig- 
stens etwa 400 u.m in der Nahe des Bodens der Reaktionszone in einer Sammelzone ab. Diese vergr6Berten 
Teilchen haben vorzugsweise einen durchschnittlichen Durchmesser im Bereich von 400 u.m bis 1300 u,m und 
starker bevorzugt von etwa 1000 urn. Die Siliciumproduktteilchen werden dann gesammeit und konnen entwe- 10 
der kontinuierlich oder periodisch aus der Sammelzone abgezogen werden. Die Produktteilchen haben eine 
hinreichende GrdBe, daB sie einfach und ohne unerwUnschte Kontaminierung des hochreinen Materials gehand- 
habt werden konnen. 

Es ist moglich, zur Versorgung der Wirbelschicht mit Ersatz-Siliciumsaatteilchen einen kleinen Anteil des 
Produktmaterials abzuzweigen und dieses Material mit geeigneten Methoden zu TeiJchen mit SaatteilchengroBe 15 
zu zerstoBen oder zu zermahlen. Die saatgroBen Teilchen kdnnen dann erneut in die Wirbelschicht eingefOhrt 
werden. Nach der Einfilhrung werden solche kleinen Siliciumsaatteiichen Wachstumsstellen der Silanzersetzung, 
wie zuvor, und nehmen langsam an GroBe zu, um ais Produktteilchen aus der Schicht abgezogen zu werden. 

In einem Wirbelschichtreaktor ist die homogene Zersetzung von silanhaltigen Gasen, die zur Bildung von 
Siliciumpulver mit hoher Oberflache fuhrt, aus mehreren Grunden unerwOnscht Hauptsachlich vermindert die 20 
hone Oberflache des unerwGnschten SiiiciumpuWer im Wirbelschichtreaktor die Geschwindigkeit, mit der die 
Siliciumteilchen in der Wirbelschicht wachsen. In dem MaBe, wie das Siliciumpulver in der Wirbelschicht 
zunimmt, fallt die Wachstumsgeschwindigkeit der Siliciumteilchen ab. Mit Zunahme der Pyrolyse fangt die 
Schicht an, sich in kleinere Teilchen am oberen Ende und groBere Teilchen am Boden aufzutrennen. Da die 
groBeren Teilchen vom Boden des Reaktors abgezogen werden, werden nur groBe Teilchen entfernt. Die Menge 25 
an SiliciumteHchen in der Wirbelschicht wird zunehmend kleiner, wahr end die Menge an Siiiciumpulverteilchen 
immer mehr dominiert Dies hat die Wirkung einer Verarmung an Siliciumteilchen, so daB schUeBlich der 
gesamte Wirbelschichtreaktor im wesentiichen zu einer Schicht kleiner Siiiciumpulverteilchen wird Daraus 
folgt, daB die Entf ernung dieser Siiiciumpulverteilchen dem Betrieb des Verfahrens zur Herstellung von hochrei- 
nem Silicium bus silanhaltigen Gasen in einem Wirbelschichtreaktor nfltzt 30 

In der Praxis wurde gefunden, daB durch Anordnung einer Austragungszone, die durch eine bestimmte 
Gasgeschwindigkeit gekennzeichnet ist, oberhalb der Wirbelschichtreaktionszone eine wesentliche Menge der 
durch die homogene Zersetzung von Silan erzeugten Siliciumstaubteilchen aus dem Wirbelschichtreaktor 
entfernt werden kann, ohne eine nennenswerte Menge der in der Wirbelschicht vorhandenen Siliciumteilchen zu 
entfernen. Die Austragungszone hat vorzugsweise eine kleinere Querschnittsflache als die Wirbelschichtreak- 35 
tionszone. Die Geschwindigkeit des durch die Austragungszone strdmenden Fluidisierungsgases muB 50 sein, 
daB far eine gegebene Querschnittsflache der Austragungszone die Siiiciumpulverteilchen ausgetragen und 
durch den oberen Teu* des Reaktors herausgetragen werden. Jedoch ist im I deal fall die Fluidisierungsgasge- 
schwindigkeit nicht so groB, daB sie zu einem Austragungsverlust einer nennenswerten Menge an Siliciumteil- 
chen aus der Wirbelschicht fuhrt. Es wurde generell gefunden, daB eine zur Erreichung dieser Ziele geeignete 40 
Fluidisierungsgasgeschwindigkeit durch die Austragungszone im Bereich von 3cm/s bis 146cm/s (0,17s bis 
4,87s) liegt 

Sobald eine erwUnschte Gasgeschwindigkeit durch die Austragungszone aufgestelk ist, k6nnen die jeweiligen 
Dimensionen der Austragungszone auf herkommliche Weise bestimmt werden. Beispielsweise nimmt mit der 
Abnahme des Durchmessers der Austragungszone die Gasgeschwindigkeit durch die Austragungszone bei einer 45 
vorgegebenen Gasgeschwindigkeit durch die Reaktionszone zu. Entsprechend nimmt bei einer Zunahme des 
Durchmessers der Austragungszone die Gasgeschwindigkeit durch die Austragungszone bei einer gegebenen 
Gasgeschwindigkeit einer Reaktionszone ab. Damit stellt der Durchmesser der Austragungszone eine Variable 
dar, die zur Erzielung der erwunschten Gasgeschwindigkeit durch die Austragungszone eingestellt werden kann. 

Ein erfindungsgemaB konstruierter Wirbelschichtreaktor ist im allgemeinen ein senkrechtes GefaB. Obwohl 30 
ein zylindrisches GefaB und eine solche Reaktionszone bevorzugt sind, versteht es sich, daB eine jegltche for den 
Wirbelschichtbetrieb geeignete Konfiguration verwandt werden kann. Die besonderen Dimensionen der Reak- 
tionszone und des ReaktionsgefaBes hangt in erster Unie von der Okonomie des Entwurfs ab. Die Reaktionszo- 
ne darf nicht zu eng sein oder eine niedrige Produktion ist die Folge. Entsprechend darf sie nicht zu weit sein, 
oder Warmetransferunzulanglichkeiten und Fluidisierungsschwierigkeiten treten auf. 55 

Wie aJlgemein oben erwahnt, hangt der Durchmesser der Austragungszone von der erwOnschten Fluidisie- 
rungsgeschwindigkeit des Fluidisierungsgases, das durch die Austragungszone stromt ab, wie auch von der 
GroBe der Siiiciumpulverteilchen, deren Entfernung erwiinscht ist, und der GrdBe der Siliciumteilchen, deren 
ZurOckhaltung erwOnscht ist FQr eine vorgegebene Fluidisierungsgasgeschwindigkeit durch die Reaktionszone 
ist die Beziehung durch die Geraden in Fig. 4 fUr Austragungszone n mit einem Durchmesser von weniger als &o 
oder gleich dem Durchmesser der Reaktionszone eriautert In der Auftragung zeigt die Gerade 1 die Beziehung 
zwischen der maximalen GrdBe der austretenden Teilchen und er Gasgeschwindigkeit in der Reaktionszone far 
eine Austragungszone mit einem Durchmesser von 20 cm. Gerade 2 zeigt die gleiche Beziehung filr eine 
Austragungszone mit einem Durchmesser von 25 cm und Gerade S das gleiche fur einen Austragungszonen- 
durchmesser von 30 cm. Diese Gerade erlautern, daB mit der Zunahme des Durchmessers der Austragungszone 65 
(Geraden 1, 2 und 3) die maximaie Gr6Be der austretenden Teilchen (y- Achse) fur eine gegebene Fluidisierungs- 
gasgeschwindigkeit fx-Achse) vermindert wird. Dies folgt, weil die Gasgeschwindigkeit durch die Austragungs- 
zone mit zunehmendem Durchmesser bei vorgegebener Reaktionszonen Stromungsgeschwindigkeit abnimmt 
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Die Geraden C-l und 02 erlautern einen erweiterten Kopf, wie er herkdmmlicherweise bei der Silanproduk- 
tion verwandt und oberhalb der Reaktionszone angeordnet word en ist, und der einen Durchmesser aufweist, der 
groBer ist als der Durchmesser der Reaktionszone und der iiicht der Erfindung entspricht Die Geraden CM und 
G2 sind nur zu Vergleichszwecken auf gefuhrt Der erweiterte Kopf f uhrt im allgememen zu eirjer Gasgeschwin- 
digkeit, die nicht ausreicht, Siliciumteilchen hinuberzutragen. Jedoch fuhrt der erweiterte Kopf auch zu einer 
Gasgeschwindigkeit, die nicht ausreicht, einen wesentlichen Teii der Siliciumpuiverteilchen herauszutragea Im 
Gegensatz dazu ergibt die Austragungszone der Geraden 1, 2 oder 3 eine Gasgeschwindigkeit durch die 
Austragungszone, die ausreicht, einen wesentlichen Teii der Siliciumpuiverteilchen zu entfernen, ohne eine 
nennenswerte Menge an Siliciumteilchen auszutragea 

Die Austragung von Silici umpuiver wird auch von der Lange der Austragungszone beeinfluBt Die Lange der 
Austragungszone ist wiederum abhangig von der Fluidisierungs gasgeschwindigkeit, dem Austragungszonen- 
durchmesser und der durchschnittliche TeitehengroBe, die ausgetragen werden soil. Die Austragungszonenhdhe 
f Or einen gegebenen Austragungszonendurchmesser kann durch die Gleichung wie f olgt besthnrnt werden: 

worin 

E = Austragung in kg Feststoff/kg Gas 

ti c « GasviskositatunterBetriebsbedmgungen(kg/ms) 

tu> - Luftviskoshat bei 25° C (kg/ms) 

V«= Gasgeschwindigkeit (m/s) 

g= GravitationsbeschleunigungCm/s 2 ) 

Z= Hohe der Austragungszone (m) 

Vorzugsweise liegt die HGhe der Austragungszone fur Zwecke der Erfindung im Bereich von 71 cm bis 710 cm 
(2' bis 20'), starker bevorzugt bei i52,5 cm bis 305 cm (5' bis 10'X 

Die Hohe der Austragungszone ist besonders wichtig, wenn die Austragungszone einen Durchmesser hat, der 
gleich dem Durchmesser der Reaktionszone ist Wegen der aquivalenten Durchmesser sind die Gasgesehwindig- 
keiten durch die Reaktionszone (Vi) und die Austragungszone (Vi) die gieichen, sofern nicht eine externe 
GasqueUe an die Austragungszone angeschlossen wird Die erwunschte Abtrennung von Siuaumpulverteilchen 
von Siliciumteilchen kann erreicht werden, indem eine Austragungszone mit einer ausreichenden Hone, daB die 
Fluid^sierungsgasgeschwindigkeit eine wesentliche Menge der Siliciumpuiverteilchen entfernt, ohne eine nen- 
nenswerte Menge der grSBeren Siliciumteilchen zu entfernen. Wenn die Austragungszone hinreichend hoch ist 
verlieren die grCBeren Siliciumteilchen ihre Aufwartsgeschwmdigkeit und fallen somit gravitations bedingt in die 
Wirbelschichtreaktionszone zuruck, wahrend die kleineren Siliciumpuiverteilchen ausgetragen und als Folge der 
Fluidisierungsgasgeschwindigkeit durch den oberen Teii der Austragungszone herausgetragen werden. 

Die Gasgeschwindigkeiten durch die Reaktionszone (Vi) und die Austragungszone (V 2 ) werden so gewahlt 
daB eine wirksame Wirbelschicht aufrechterhalten wird und zugleich erne wirksame Entfernung der Sfficiumpul- 
verteuchen erreicht wird Deshalb variieren die jeweiligen Dimensionen der Austragungszone mit der GrdBe 
der Siliciumteilchen und der jeweiis gewOnschten Fluidisierungsgasgeschwindigkeit durch die Reaktionszone. 
Durch die Kombination der die H6he der Austragungszone und den Durchmesser der Austragungszone betref- 
fenden Variablen ist es mSglich, eine Gasgeschwindigkeit (Vt) bereitzustellen, die Siliciumpuiverteilchen aus- 
tragt jedoch keine nennenswerte Menge der grbfieren Siliciumteilchen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung ist es bevorzugt daB die planare Querschnittsflache der 
Austragungszone klemer ist als eine ahnliche planare Querschnittsflache durch die Reaktionszone. In einer 
typischen zylindrischen Reaktionszone liegt der Reaktionszonendurchmesser bei etwa 30,5 cm (12"). Deshalb ist 
die Austragungszone vorzugsweise nicht grSBer als 30,5 cm (12") im Durchmesser. Starker bevorzugt liegt der 
Austragungszonendurchmesser im Bereich von 17,8 cm bis 25,4 cm (7* bis 10"), und am meisten bevorzugt bei 
etwa 203 cm (8"). Es versteht sich jedoch, daB die Erfindung nicht auf diese Dimensionen beschrankt ist, solange 
die Entfernung der Sfficiumpurverteilchen erreicht wird, ohne daB eine nennenswerte Menge an Siliciumteilchen 
ausgetragen wird 

In der Praxis der Erfindung kann der Fachmann wesentliche Mengen an Siliciumpuiver aus der Reaktionszone 
einer Wirbelschicht fur die Herstellung von polykristallinem Silicium durch Pyrolyse von silanhaltigem Gas 
entfernen* Vorzugsweise erlaubt die Erfindung die Entfernung von wenigstens 50% des durch die homogene 
Zersetzung von silanhaltigem Gas erzeugten Silichimpulvers. Gemafi einer am meisten bevorzugten Ausfuh- 
rungsform werden wenigstens etwa 90% entfernt Weiterhin erlaubt die Praxis der Erfindung eine Begrenzung 
des Anstragungsverlusts auf weniger als etwa 70% der Siliciumteilchen der Wirbelschicht starker bevorzugt auf 
weniger als etwa 10% und am meisten bevorzugt auf weniger als etwa i %. 

Praktische Ausfuhrungsformen der Erfindung werden durch die nachstehende Beschreibung m Verbindung 
mit den beglehenden Zeichnungen verdeutlicht Es versteht sich, daB die Beschreibung sich auf die Eriauterung 
bevorzugter und alternativer Ausfuhrungsformen der Erfindung bezieht und nicht beschrankend zu verstehen 
ist 

Fig. 1 zeigt schematisch das Gesamtverfahren der Zersetzung von Silan, bei dem die Austragungszone der 
Wirbelschicht vorteuhaft eingesetzt werden kann. Das Verfahren schliefit einen Reaktor 48, einen Warmetau- 
scher 42, einen Filter 38, einen Kompressor 37 und einen Gasseparator 36 ein. Der Wirbelschichtreaktor 48 wird 
durch eine Heizvorrichtung beheizt, die aDgemein mit 49 bezeichnet ist Das Silanspeisematerial in der Leitung 
32 wird mit dem ruckgefuhrten Wasserstoff und/oder inerten Tragergas in Leitung 34 vereinigt und bildet den 
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direkten Fluidisierungsgasstrom durch Leitung 33 in den Boden des Reaktors 48. Siliciumsaatteilchen herk6mm- 
Ucher GroBe werden in den Reaktor 48 durch die Leitung 30 eingef uhrt Diese Siliciumsaatteilchen werden aJs 
Wirbelschicht im Reaktor 48 suspendiert und durch den durch Leitung 33 in den Reaktor 48 eintretenden 
Fluidisierungs-Speisegasstrom bewegt Die Siliciumproduktteilchen, die aus der Ablagerung von Silicium auf 
den Siliciumteilchen des Wirbelschichtreaktors 48 resultieren, werden in der Nfihe des Bodens durch Leitung 31 5 
aus dem Reaktor 48 abgezogen. Solche Produktteilchen haben die fur die direkte Handhabung geeignete GrdBe 
und Dichte, ohne die bei anderen Verfahren, in denen feines Siliciumpulver oder feiner -staub in nennenswerten 
Mengen anfallen, notwendigen Konsolidierungsverf ahren. 

Wie oben festgestellt ist die Verwendung von Siian als silanhahigem Gas vorteilhaft deshalb, weil Silan und 
seine Zersetzungsprodukte, d. h. Silicium und Wasserstoff, nicht korrosiv und umweltf reundlich sind. Das bei der 10 
Zersetzung von Silan gebildete Nebenprodukt Wasserstoff wird aus dem Reaktor 48 durch die Leitung 43 
zusammen mit etwa vorhandenem inerten Tragergas und dem Reaktor 48 flber die Leitung 33 zugefuhrtem 
OberschOssigem Silan abgezogen. Das JCopfgas der Leitung 43 wird Ober die Leitung 45 zurUckgefahrt. Der 
zurOckgefuhrte Wasserstoff in Leitung 45 kann zur Verdiinnung des silanhaltigen Speisegases in Leitung 32, das 
durch die Leitung 33 in den Reaktor 48 eingespeist wird, verwandt werden. Bei gegebenenfalls verwandten 15 
Mengen an inertem Tragergas im erfindungsgemaBen Verf ahren ist es m6glich, daB sowohl Wasserstof F als auch 
das inerte Tragergas in den Leitungen 33, 43, 45, 46, 47, 50, 35 und 34 vorhanden sind. 

Der RQckfUhrgasstrom 45 durchJSuft zur AbkQhJung einen Warmetauscher 42 im Gegenstrom mit einem 
KOhlmittel das durch die Leitung 40 durch den Austauscher 42 eintritt und ihn uber die Leitung 41 verlaBt. Der 
Ruckfuhrgasstrom 45 wird zur Temperatursenkung abgekuhlt, um stromabwarts gelegene Vorrichtungen vor 20 
Schaden zu bewahren, wie auch, um eine Gaskontaminierung durch Rtlckfuhreinrichtungen zu vermeiden. Der 
Ruckfuhrgasstrom 45 wird auf eine Temperatur abgekuhlt, die das zurttckgeftihrte Gas 45 davor bewahrt, beirn 
silanhahigem Gas 32 eine vorzeitige heterogene Zersetzung zu bewirken, wenn die beiden vor dem Eintritt in 
den Reaktor 48 gemischt werden. Der abgekuhlte Ruckfuhrgasstrom verlaBt den Austauscher 42 durch die 
Leitung 46 und tritt in die Filtervorrichtung 38 eia Die Filtervorrichtung 38 entfernt aus dem abgekiihlten 25 
Ruckfuhrgasstrom 46 das vorhandene Siliciumpulver aus der Silanpyrolysereaktion. Das gefilterte Siliciumpul- 
ver verlaBt den Filter durch die Leitung 39. Der gefilterte Ruckfuhrgasstrom verlaBt den Filter 38 durch die 
Leitung 47 und wird mit Hilfe von Kompressor 37 in Leitung 50 rekomprimiert Die Leitung 50 tritt in den 
Separator 36 ein. worin das Ruckfuhrgas in Leitung 35 und Leitung 34 aufgetrennt wird Leitung 35 enthait in 
erster Linie Wasserstoff und Spurenmengen an anderen inerten Tragergasen. Solcher Wasserstoff kann in 30 
anderen Verfahren innerhalb des Systems verwandt werden. Der Wasserstoff und andere Fluidisierungsgase 
enthaltende Ruckfuhrgasstrom in Leitung 34 wird wieder mit dem Silanspeisestrom in Leitung 32 vereinigt und 
macht den Fluidisierungsgas-Speisestrom in Leitung 33 aus. 

Fig. 2 zeigt eine Ausfuhrungsform der Erfindung, gem§B der die Fluidisierungsgasgeschwindigkeit V2 durch 
die Austragungszone 10 gleich ist der Fluidisierungsgasgeschwindigkeit Vj durch die Reaktionszone 14. Das 35 
Silanspeisegas in Leitung 32 wird mit einem Wasserstoff/Inerttragergas-Speisestrom 34 vereinigt und bildet den 
Speisestrom in Leitung 33 zum Boden des Reaktors 48. Das Fluidisierungsspeisegas tritt durch die Perforationen 
einer konventionellen Gasverteilerplatte 15 in die Wirbelschichtreaktionszone 14 ein. Das Silangas des Speise- 
stroms wird in der Wirbelschicht 14 aus Siliciumteilchen 12 unter Bildung von Silicium, das sich auf den 
Siliciumteilchen 12 in der Wirbelschicht 14 unter Bildung von vergrofierten Siliciumproduktteilchen 16 ablagert, 40 
zersetzt. Die vergroBerten Siliciumproduktteilchen 16 scheiden sich in der Nahe des Bodens des Reaktors 48 ab 
und werden in der Sammelkamrner 17 gewonnen. Die gewonnenen Produktteilchen 16 werden dann aus der 
Sammelkamrner 17 auf herkommliche Weise (nicht gezeigt) abgezogen. Der Wirbeischichtreaktor 48 ist durch 
eine Fluidisierungsgasgeschwindigkeit gekennzeichnet, die ausreicht, die SiHciumteUchen 12 zu fluidisieren. 

GemaB Fig. 2 und 3 ist eine Konkurrenzreaktion zur heterogenen Zersetzung der SUaneinspeisung in die 45 
Reaktionszone 14 die homogene Zersetzung des Silans. Die homogene Zersetzung fuhrt zur Bildung von 
Siliciumpulverteilchen 20, die sich nahe dem oberen Ende der Wirbelschichtreaktionszone 14 anreichern. Es ist 
notwendig, diese Siliciumpulverteilchen 20 zu entf ernen, um das Verfahren zur Herstellung der Siliciumprodukt- 
teilchen 16 efftzient zu gestalten. Die geringere GroBe der Siliciumpulverteilchen 20 erlaubt die Austragung 
solcher Teiichen 20 mit dem aufwartsstrdmenden Fluidisierungsgasen, wenn sie die Austragungszone 10 direkt 50 
oberhaJb des oberen Endes der Wirbelschichtreaktionszone 14 durchstromen. Die Ruidisierungsgasgeschwin- 
digkeit durch die Austragungszone 10 muB so sein, daB sie nicht zur Austragung der Siliciumteilchen 12 fuhrt 
Das Nebenprodukt Wasserstoff gas, die Fluidisierungsgase und die Siliciumpulverteilchen 20 treten durch den 
oberen Teil der Austragungszone 10 durch den AuslaB 43 aus. Der Gasstrom aus 43 wird stromab weiterbehan- 
delt, um die individual en Gase und die Siliciumpulverteilchen 20 abzutrennen. 55 

Es ist festzustellen, daB in der besonderen Ausfuhrungsform der Fig. 2 die Austragungszone 10 und die 
Reaktionszone 14 den gleichen Durchmesser haben, weshalb die Fluidisierungsgasgeschwindigkeiten durch die 
Austragungszone 10 und die Reaktionszone 14 gleich sind Durch geeignete Want der Fluid isierungsgasge- 
schwindigkeit kann die erwunschte Trennung der Siliciumpulverteilchen 20 und der Siliciumteilchen 12 durch 
Bereitstellung einer Austragungszone 10 von rich tiger Hdhe am oberen Ende der Wirbelschichtreaktionszone 60 
14 erreicht werden. So wird beispielsweise, sobald eine erwflnschte Gasgeschwindigkeit gewfihlt ist die die 
Schicht aus Siliciumteilchen 12 wirksam fluidisiert, die Gasgeschwindigkeit durch die Austragungszone 10 
ermittelt Die Hohe der Austragungszone 10 direkt oberhalb des oberen Endes der Wirbelschicht 14 ist so, daB 
die Fluidisierungsgasgeschwindigkeit ausreicht, eine nennenswerte Menge an Siliciumpulverteilchen 20 auszu- 
tragen, jedoch nicht ausreicht, eine nennenswerte Menge an Siliciumteilchen 12 auszutragen. Falls zuviele der es 
Siliciumteilchen 12 ausgetragen werden, muB die H6he der Austragungszone 10 erhoht werden* Andererseits, 
falls nicht genug Siliciumpulverteilchen 20 entfernt werden, muB die Hdhe der Austragungszone 10 auf eine 
Hohe vermindert werden, die die Entfemung einer erwUnschten Menge an Sibciumpulverteilchen 20 ohne 
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Entfernung einer nennenswerten Menge an Siliciumteilchen 12 eriaubt 

Da die SiKciumsaatteflcfaen in der Wirbelschicht 14 zu Siliciumproduktteilcfaen 16 anwachsen, die letztendlich 
aus dem System abgezogen werden, ist es n6tig, die Menge an SUieiumsaatteHchen fiber die Leitung 30 zu 
erganzen. Die neuen Saatteilchen werden durch ZerstoBen oder Zennahlen der gewonnenen Produktteilchen 16 
bereitgestellt Warme wird der Wkbelscfnchtreaktionszone 14 durch eine geeignete Heizvorrichtung 49, etwa 
einen Widerstandsheizer, der an der auBeren Re&ktorwand angeordnet ist, zugefuhrt 

Fig. 3 zeigt eine Ausftthrungsform der Erfindung, in der die Fluidlsierungsgasgeschwindigkeit Vz durch die 
Austragungszone 10 groBer ist als die Fluidisierungsgasgeschwindigkeit Vi durch die Reaktionszone 14. Die 
hohere Gescbwindigkeit V 2 wird durch Verwendung einer Austragungszone 10 erreicht, deren Durchmesser 
kleiner ist als der Durchmesser der Reaktionszone 14. Bei einer vorgegebenen Gasgeschwindigkeit V\ durch die 
Reaktionszone 14 ist es m6glich, diese Geschwindigkeit V\ in der Austragungszone 10 auf V 2 zu erhohen, indem 
der Durchmesser der Austragungszone 10 kleiner ist als der Durchmesser der Reaktionszone 14. Solch eine 
erhdhte Geschwindigkeit V 2 ist wfinschenswert, wenn die Geschwindigkeit Vi nicht ausreicht, Siliciumpulverteil- 
chen20 auszutragen 

Das nachstehende Beispiel diem der Ertauterung einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfmdung und soli 
nicht emschrankend verstanden werden. 

Beispiel 

Es werden der erfindungsgemfifle Reaktor und das erfindungsgemaBe Verfahren, wie in der yorstehenden 
Beschreibung anhand der Zeichnungen beschrieben, zur thermischen Zersetzung von silanhaltigem Gas zu 
Silicium verwandt 

Die Wirbelschichtreaktionszone hat einen Schichtdurchmesser von 30 cm. Die Schicht enthaft Sihciumteilchen 
mit einem durchschnittlichen Durchmesser von etwa 1000 urn. Silanhaltiges Gas und Fluidisierungsgase werden 
dem Boden der Wirbelschichtreaktionszone durch einen herkdmmlichen Gasverteiler zugefuhrt. Die Speisegase 
treten in die Reaktionszone mit einer Temperatur von etwa 25° C und einem Druck von etwa 2,07 bar (30 psig) in 
die Reaktionszone em. Der Speisestrom enthalt 56 VoL-% S2an und 44 Vol.-% Fluidisierungsgase. Die volume- 
trische Menge an Speisegasen, die in die Wirbelschichtreaktionszone eintritt, ist so einstellbar, daB die Gasge- 
schwindigkeit durch die Reaktionszone ebenf alls eingesteflt werden kann. 

Oberhalb der Wirbelschichtreaktionszone ist eine Austragungszone angeordnet, die einen Durchmesser yon 
30 cm aufweist Die Austragungszone hat eine Hone, die im wesentlichen aquivalent zur Hohe der Wirbelschich- 
treaktionszone ist Speisegas, das am Boden in die Reaktionszone eintritt, stromt aufwarts und durch die 
Reaktionszone in die Austragungszone und am oberen Ende der Austragungszone ab> 

Die Gasgeschwindigkeit durch die Reaktionszone wird so eingesteilt, daB sie ungefahr 1 0, 15, 20, 25, 30, 35 und 
40 cm/s betragt Bei jeder verschiedenen Gasgeschwindigkeit in der Reaktionszone werden die Teilchen, die aus 
der Austragungszone ausgetragen werden, gesammelt Die gesammelten Teilchen werden auf herkdmmliche 
Weise hinsichtlich ihrer GroBe bestimmt etwa durch Siebsatze, und die maximale GroBe der ausgetretenen 
Teilchen bestimmL Fur jede Gasgeschwindigkeit der Reaktionszone wird die maximale GroBe der austretenden 
Teilchen bestimmt. Die Beziehung ist in Fig. 4 als Gerade3 erfautert 

Zusatzliche Messungen der maximalen GroBe der austretenden Teilchen werden auf die oben beschriebene 
Weise fur Austragungszonen durchgef Ohrt, die einen Durchmesser von 25 cm und 20 cm haben. Die Beziehun- 
gen far diese Austragungszonen sind in F5g. 4 als Geraden 2 bzw. 1 wiedergegeben. 

Zu Vergleicbszwecken wurde ein erweiterter Kopf mit einem Durchmesser von 35 cm und 40 cm, gegenQber 
einem Reaktionszonendurchmesser von 30 cm, oberhalb der Reaktionszone angeordnet Die maximale GrdBe 
der austretenden Teilchen wird bestimmt, wie oben beschrieben, und die Beziehungen sind als Geraden CM und 
02 in Fig. 4 wiedergegeben. Die Geraden C-l und C-2 dienen nur Vergleichszwecken und stellen keine 
erfindungsgemaBen Beispiele dar. , 

Fig. 4 zeigt, daB fur einen gegebenen Durchmesser der Austragungszone mit Zunahme der Gasgeschwindig- 
keit durch die Reaktionszone die maximale GroBe der austretenden Teilchen ebenfalls zunimmt. Wenn die 
Austragungszone einen Durchmesser hat der kleiner ist als oder gleich ist dem Durchmesser der Reaktionszone 
fOr eine gegebene Reaktionszonengescfawmdigkeit (Geraden 1 bis 3X ist die maximale GroBe der austretenden 
Teilchen groBer als die maximale GrdBe der austretenden Teilchen bei der gleichen Reaktionszonengasge- 
schwindigkeit wenn die Austragungszone einen groBeren Durchmesser aufweist als die Reaktionszone (Gera- 
den C-l und C-2). Dies ist ein Ergebnis der erhohten Gasgeschwindigkeit V 2 durch die Austragungszone hn 
Vergleich zur Gasgeschwindigkeit durch den erweiterten Kopf. Die Erfmdung eriaubt es daher, wie von den 
Geraden 1, 2 und 3 erlautert, die maximale GroBe der austretenden Teilchen f Or eine gegebene Reaktionszonen- 
gasgeschwindigkeit zu erhohen, wenn mit der maximalen GroBe der austretenden Teilchen bei einer Austra- 
gungszone mit einem groBeren Durchmesser als in der Reaktionszone verglichen. 

PatentansprOche 

1. Wirbelschichtreaktorzur Herstellung von polykristallinem Silicium hoher Reinheit durch Emfuhren eines 
silanhaltigen Gasstroms in eine Reaktionszone aus fluidisierten Siliciumteilchen, worin das sflanhartige Gas 
in der Reaktionszone 14 heterogen zu Silicium zersetzt wird, das sich auf den Siliciumteilchen 12 nieder- 
schlagt wodurch sich die Sfliciumteilchen 12 vergroBern und sich die vergrdBerten Siliciumteilchen als 
Sffirium-Produktteilchen 16 in der Nahe des Bodens der Reaktionszone 14 in einer Sammelzone 17 abschei- 
den, und worm oberhalb der Reaktionszone 14 eine Austragungszone 10 angeordnet ist, welche Austra- 
gungszone 10 eine Querschnittsflache senkrecht zur Richtung des Fluidisierungsgasstroms aufweist, die 
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kleiner 1st als die oder gleich ist der Querschnittsflache dcr Reaktionszone 14 senkrecht zur Richtung des 
Fluidisierungsgasstroms, dadurch gekennzeichnet, daB dieFluidisierungsgasgeschwindigkeit ausreicht ei- 
nen wesentlichen Teil der durch homo gene Zersetzung des silanhaltigen Gases gebildeten Sibciumpurver- 
teilcben 20 auszutragen und zu entfernen, jedoch nicht ausreicht nennenswerte Mengen der Siliciumteil- 
chen 12, 16 der Wirbelschicht 14 auszutragen. 5 

2. Wirbelschichtreaktor nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB das Fluidisierungsgas aus der aus 
Silan, Halogensilait Wasserstoff und Mischungen davon bestehenden Gruppe ausgewahlt ist. 

3. Wirbelschichtreaktor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Austragungszone so 
ausgelegt ist, daB eine Gasgeschwindigkeit resuluert, die eine Austragung von Siliciumteilchen 12, 16 mit 
einem durchschnittlichen Durchmesser im Bereich von 50 bis 400 urn im wesentlichen wirksam verhindert. io 

4. Wirbelschichtreaktor nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Austragungszone 10 so ausge- 
legt ist, daB eine Gasgeschwindigkeit resuluert, die eine Austragung von Siliciumteilchen 12, 16 von mehr als 
etwa 100 u.m GrdBe im wesentliche wirksam verhindert 

5. Wirbelschichtreaktor nach einem der AnsprGche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Austragungszo- 
ne 10 so ausgelegt ist, daB eine Gasgeschwindigkeit resuhiert die die Entfernung von wenigstens etwa 50% 15 
des durch die homogene Zersetzung des silanhaltigen Gasstromes erzeugten Siliciumpulvers 20 bewirkt 

6. Wirbelschichtreaktor nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Austragungszo- 
ne 10 so ausgelegt ist, daB eine Gasgeschwindigkeit resuluert, die die Entfernung von wenigstens etwa 90% 
des durch die homogene Zersetzung des silanhaltigen Gasstroms erzeugten Siliciumpulvers 20 bewirkt 

7. Wirbelschichtreaktor nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Austragungs- 20 
verlust an Siliciumteilchen 12, 16 aus der Wirbelschicht 14 weniger als 70% der Siliciumteilchen in der 
Wirbelschicht ausmacht 

8. Wirbelschichtreaktor nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Austragungsverlust an Silicium- 
teilchen 12, 16 aus der Wirbelschicht 14 weniger als 10% der Siliciumteilchen der Wirbelschicht ausmacht 

9. Wirbelschichtreaktor nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Austragungszo- 25 
ne 10 einen Durchmesser im Bereich von 1 7,8 cm bis 25,4 cm (7" bis 1 0") aufweist. 

10. Wirbelschichtreaktor nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Austragungszone 10 einen 
Durchmesser von etwa 203 cm (8") aufweist 

11. Wirbelschichtreaktor nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Lange der Austra- 
gungszone 10 im Bereich von 61 cm bis 6,1 m (2' bis 20^ liegt 30 
1Z Wirbelschichtreaktor nach einem der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB der durchschnitt- 
liche Durchmesser der Siliciumpulverteilchen 20 bis zu etwa 100 urn betragt 

13. Wirbelschichtreaktor nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB der durchschnittliche Durchmes- 
ser der Siliciumpulverteilchen 20 bis zu etwa 50 urn betragt 

14. Wirbelschichtreaktor nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der durchschnitt- 35 
liche Durchmesser der SiliciunvProduktteilchen 16 im Bereich von 400 u.m bis i30O ujn liegt 

15. Wirbelschichtreaktor nach einem der Ansprache 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Gasge- 
schwindigkeit durch die Austragungszone 10 im Bereich von 3 cm/s bis 146 cm/s (0,1 7s bis 43 Vs) liegt 

16. Wirbelschichtreaktor nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das silanhaltige 
Gas aus der aus Silan, Halogensilanen und Mischungen davon bestehenden Gruppe ausgewahlt ist 40 

17. Verfahren zur Herstellung von polykristallinem Silicium hoher Reinheit durch Pyrolyse eines silanhalti- 
gen Gases in einer Wirbelschichtreaktionszone aus Siliciumteilchen, welches umfaBt 

(a) die Einf uhrung eines silanhaltigen Gasstroms in die Reaktionszone 14 aus fluidisierten Siliciumteil- 
chen 12; 

(b) die heterogene Zersetzung des silanhaltigen Gases unter Bedingungen, bei denen das Produktsilici- 45 
um der heterogenen Zersetzung sich auf den Siliciumteilchen 12 niederschlagt, wodurch sich die 
Siliciumteilchen 12 vergroBern und als Siliciumproduktteilchen 16 in einer Sammelzone 17 abscheiden; 

(c) das Gewinnen der Siliciumproduktteilchen 16 aus der Sammelzone 17; und 

(d) das Abtrennen der durch die homogene Zersetzung des silanhaltigen Gasstroms gebildeten Silici- 
umpulverteilchen 20 von den Siliciumteilchen 12, 16 durch Durchleiten des Fluidisierungsgasstroms so 
durch eine Austragungszone 10 mit einer Querschnittsflache senkrecht zur Richtung des silanhaltigen 
Gasstroms, die kleiner ist als die oder gleich ist der Querschnittsflache.der Reaktionszone 14 senkrecht 

zur Richtung des silanhaltigen Gasstroms, wo bei die Austragungszone 10 dadurch gekennzeichnet ist, 
daB sie eine Gasgeschwindigkeit aufweist, die ausreicht, eine wesentliche Menge der Siliciumpulverteil- 
chen 20 auszutragen und zu entfernen, jedoch nicht ausreicht, eine nennenswerte Menge der Silicium- 55 
teilchen 12, 16 auszutragen. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Austragungszone 10 so ausgelegt ist, daB 
eine Gasgeschwindigkeit resuhiert, die eine wesentliche Austragung von Siliciumteilchen 12, 16 mit einem 
durchschnittlichen Durchmesser im Bereich von 50 bis 400 urn wirksam verhindert 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Austragungszone 10 so ausgelegt ist, daB 60 
eine Gasgeschwindigkeit resuluert, die einen wesentlichen Austragungsverlust an Siliciumteilchen 12, 16 

mit mehr als etwa 100 \im GrdBe wirksam verhindert 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet daB die Austragungszone 10 so 
ausgelegt ist daB eine Gasgeschwindigkeit resuhiert die die Entfernung von wenigstens 50% des durch die 
homogene Zersetzung des silanhaltigen Gasstroms erzeugten Siliciumpulvers 20 bewirkt. as 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 7 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Austragungsverlust an 
Siliciumteilchen 12, 16 aus der Wirbelschicht 14 weniger als 10% der Siliciumteilchen der Wirbelschicht 
ausmacht. 
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22. Verfahren nach einem der Ansprfiche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Austragungszone 10 
einen Durchmesser im Bereich von 173 cm bis 25,4 cm (7" bis 10") aufweist 

23. Verfahren nach einem der Ansprfiche 17 bis 22, dadurcb gekennzeichnet daB der Huidisierungsgasge- 
schwindigkeit durch die Austragungszone 10 im Bereich von 3 cm/s bis 146 cm/s (0,1 7s bis 4,87s) liegt 

24. Wirbelschichtreaktor zur Hersteliung von porykristaUinem Silicium hoher Reinheit durch Einruhren 
eines silanhaltigen Gasstroms in eine Reaktionszone aus fiuidisierten Sflichimteilchen mit einem durch- 
schrihtlichen Durchmesser im Bereich von 50 um bis 400 urn, wobei das silanhaltige Gas bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 550° C bis I000°C in der Reaktionszone 14 zu Silicium zersetzt wird, das sich auf den 
SiHciumteilchen 12 niederschl&gt, wodurch sich die Siliciumteilcheii 12 vergroBern und die vergroBerten 
Siliciumteilchen 16 mit einem durchschrnttEchen Durchmesser im Bereich von 400 um bis 1300 urn als 
SiUriumproduktteilchen 16 in der Nahe des Bodens der Reaktionszone 14 in einer Sammelzone 17 abschei- 
den, und worin oberhalb der Reaktionszone 14 eine Austragungszone 10 angeordnet ist, welche Austra- 
gungszone eine Querschnittsfl&che senkrecht zur Richtung des silanhaltigen Gasstroms aufweist die kleiner 
ist als die oder gleich ist der Querschnittsflache der Reaktionszone 14 senkrecht zur Richtung des silanhalti- 
gen Gasstroms, dadurch gekennzeichnet, daB die Fluidisierungsgasgeschwindigkeit im Bereich von 3 cm/s 
bis 146 cm/s (0,17s bis 4,87s) liegt, wobei die Fluidisierungsgasgeschwindigkeit die Entfernung von wenig- 
stens von 50% des durch die homogene Zersetzung des silanhaltigen Gasstroms erzeugten Siliciurnpulvers 
20 bewirkt, jedoch zur Austragung einer nennenswerten Menge von Siliciumteilchen 12, 16 nicht ausreicht 

25. Wirbelschicht nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB das silanhaltige Gas Stfan ist 

26. Wlrbelschicht nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB der Austragungsverlust an Siliciumteil- 
chen 12, 16 der Wirbelschicht 14 weniger als 70% der Siliciumteilchen der Wlrbelschicht ausmacht 

27. Verfahren zur Hersteliung von polykristallinem Silicium hoher Reinheit durch Pyrolyse von silanhalti- 
gen Gas in einer Wlrbelschichtreaktionszone aus SiHciumteilchen, welches Verfahren umfaBt: 

(a) die Emfuhrung eines silanhaltigen Gasstroms in die Reaktionszone 14 aus fiuidisierten Siliciumteil- 
chen 12 mit einem durchschnittlichen Durchmesser im Bereich von 50 urn bis 400 urn; 

(b) die heterogene Zersetzung des silanhaltigen Gases bei einer Temperatur im Bereich von 550°C bis 
1000° C, wobei sich das Produktsilidum der heterogenen Zersetzung auf den Sfliciumteilchen 12 
niederschlagt, wodurch sich die Siliciumteflchen 12 vergroBern und als Silichimproduktteiichen 16 mit 
einem durchschnittlichen Durchmesser im Bereich von 400 urn bis 1000 \xm in einer Sammelzone 17 
abscheiden; 

(c) dasGewinnen der Suiciumproduktteilchen 16 aus der Sammelzone 17; und 

(d) das Abtrennen von durch die homogene Zersetzung des silanhaltigen Gasstroms erzeugten Silici- 
umpulverteilchen 20 mit einem durchschnittlichen Durchmesser von bis zu etwa 1 urn von den Silicium- 
teilchen 12, 16 durch Durchleiten des Fluidisierungsgasstroms durch eine Austragungszone 10 mit einer 
Querschnittsflache senkrecht zur Richtung des silanhaltigen Gasstroms, die kleiner ist als die oder 
gleich ist der Querschnittsflache der Reaktionszone senkrecht zur Richtung des silanhaltigen Gas- 
stroms; wobei die Austragungszone 10 dadurch gekennzeichnet ist durch eine Fluidisierungsgasge- 
schwindigkeit im Bereich von 3,0 cm/s bis 146 cm/s (0,17s bis 4,87s und die Huidisiei^gsgasgeschwin- 
digkeit die Entfernung von wenigstens 50% des durch die homogene Zersetzung des silanhaltiges 
Gasstroms erzeugten Siliciurnpulvers 20 bewirkt, jedoch zur Austragung einer nennenswerten Menge 
der Siliciumteflchen 12, 16 nicht ausreicht 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB das silanhaltige Gas Silan ist 

29. Verfahren nach Anspruch 27 oder 28, dadurch gekennzeichnet, daB der Austragungsverlust an Silicium- 
teilchen 12, 16 der Wirbelschicht 14 weniger als 70% der Siliciumteilchen der Wirbelschicht ausmacht 

30. Verfahren nach Anspruch 17 oder 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Austragungszone 10 eine 
Querschnittsfl&che senkrecht zur Richtung des silanhaltigen Gasstroms aufweist, die kleiner ist als die 
Querschnittsflache der Reaktionszone senkrecht zur Richtung des silanhaltigen Gasstroms. 

31. Wirbelschichtreaktor nach Anspruch 1 oder 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Austragungszone 10 
eine Querschnittsflache senkrecht zur Richtung des silanhaltigen Gasstroms aufweist, die kleiner ist als die 
Querschnittsflache der Reaktionszone 14 senkrecht zur Richtung des silanhaltigen Gasstroms. 



40 



1A-63 268 1/4 
Union Carhifl© Corporation 



Mummer: 
Int. a. 4 : 
Anmeidetag: 
Offenlegungstag: 



38 42 099 
C 01 B 33/02 
14. Dezember 1988 
22. Juni 1989 



3842099 




32 



CD 
•r-l 



908 825/616 



NSDOCID: <DE_ 



_3842099A1J_> 



1A-63 268 

Union Carbide Corporation 



2/4 



3842099 




Fig. 2 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
□'faded TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE^) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please dp not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



THIS RAGE BLANK tm* 



